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@ Photopolymerisierbares Gemisch und daraus hergestelltes Aufzeichnungsmaterial 

Es wird ein photopolymerisierbares Gemisch beschrie- 
ben. das ein polymeres Btndemittel, eine radikallsch poty- 
merisierbare Verbtndung mit mindestens einer polymeri- 
sierbaren Gruppe, einen photoreduzierbaren Farbstoff, eine 
durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethytverbindung und 
eine Metallocenverbindung als Photoinitiatoren enthalt. Das 
Gemisch 1st zur Herstellung von Druckplatten und Photore- 
sists geeignet und zeichnet sich durch eine besonders hohe 
Lichtempfindlichkeit. vor allem im sichtbaren Spektralbe- 
reich aus. Es kann deshalb insbesondere mit Laserstrahlung 
im sichtbaren Bereich bebildert werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein photopolymerisierbares Gemisch. das ein polymeres Bindemittel. eine polymerisier- 
bare Verbindung. msbesondere einen Acryl- oder Alkacrylsaureester sowie eine Photoinitiatorkombinaiion 

enthalt. 

Photopolymerisierbare Gemische, die zur Erhdhung der Uchtempfindlichkeit bestimmte Kombinationen von 
Photomiiiatoren und Aktivatoren. z. B. von Carbonylgruppen enihallenden Initiatoren und tertiaren Aminen. 
enthalten. sind bekannt Derartige synergistisch wirkende Gemische sind z. B. in den US A 37 59 807 40 54 682 
und 40 71 424 beschneben. Em Nachteil dieser Gemische. die niedermolekulare Amine enthalten. besteht darin 
daB SIC eine genngere Ugerstabilitat aufweisen, da die Amine, insbesondere aus dunnen Schichten leicht 
ausscnwitzen konnen. 

In der JP-A 50/129 214. angemeldet am 2.4.1974 unter der Nummer 49/36 614. wird ein photopolymerisierba- 
MliMfr?!^^. ^f^!'^^^^^"' als polymerisierbare Verbindung einen Tetra(meth)acrylsaureester eines 
miitel eniUm. Die tetrafunktionelle Verbindung diem als Vernetzungs- 

Es ist weiterhin bekannt. daO man die radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindun- 
gen durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Gegenwart von photoreduzierbaren Farbsioffen und Reduk- 
tionsmitteln. z. B. Aminen. anstoBen kann (US- A 30 97 0%). Diese Initiatorkombinationen werden jedoch im 
wesentlichen nur m waBriger Losung oder in Kombination mit wasserloslichen Bindemitiein eingesetzt 
«^oT^lfir^To^'"^^'^"^" photoreduzierbaren Farbstoffen und anderen Reduktionsmittein sind in den US A 
35 97 343 und 34 88 269 beschrieben. Photopolymerisierbare Gemische. die als Initiatoren ausschlieBlich photo- 
reduzierbare Farbstoffe enthalten. sind wegen ihrer zu geringen Uchtempfindlichkeit bisher praktisch nicht 
emgesetzt worden. 

In der JP-A 54/151 024 ist ein photopolymerisierbares Gemisch beschrieben. das eine Iniliatorkombination 
aus emem Merocyamnfarbstoff und einem trihalogenmethylsubstituierten s-Triazin enthalt und gegenuber 
sichtbarem Licht^ z R emem Argonlaser. empfindlich ist. Die Empfindiichkeit dieser Gemische gegenuber 
sichtbarem Laserhcht ist jedoch fiir eine wirtschaftliche Nutzung nicht ausreichend 

In der alteren deutschen Patentanmeldung P 37 10 281.8 werden photopolymerisierbare Gemische beschrie- 
ben die (Meth)acrylsaureester mit Urethangruppen. tertiaren Aminogruppen und ggf. Harnsioffgruppen im 
Moleku I polymere Bindemittel und. als Photoinitiatoren. eine Kombination aus einem photoreduzierbaren 
Farbsioff, emer strahlungsempfindlichen Trihalogenmethylverbindung und ciner Acridin-. Phenazin- oder Chi- 
noxahnverbmdung enthalten. 

In der US-A 37 17 558 sind Metallocene von Elementen der Nebengruppen Ha bis Villa in Kombination mit 
emem weiteren Photomitiator mit einer Carbonsaurechloridgruppe fur den Einsatz in photopolymcrisierbaren 
Aufzeichnungsmatenahen beschrieben. Diese Initiatorkombinationen sind sehr sauerstoff- und hydrolyseem- 
pfmd lich und dadurch fiir die Herstellung von Druckplatlen und Resistmaterialien weniger geeignet. Weitere 
1 1 o , lo''?^^" V Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Gcmischen werden in den EP A 

1 19 162. 1 22 223 und 1 86 626 beschneben. Hierbei handelt es sich um Titanocene mit guter Stabilitat gegen 
•^11, ,'^^'^^" ^^"^ spektrale Empfindiichkeit im Bereich vom UV Licht bis zum sichtbaren Licht auf. In den 
CO A o^o^o^T'"^*^ Beschichtung sind sie allerdings nur schwer oder gar nicht loslich. Ferner werden in den 
u u i " ^^^^^^ photopolymerisierbare Gemische beschrieben. die eine Photoinitiatormischung. 
besiehend aus emem Titanocen und einem fiussigen Photoinitiator vom Typ eines Hydroxy- oder Aminoaceto- 
phenons enthalten. Auch bei diesen Materialien ist die erzielbare Lichtempfindlichkeit fiir eine schnelle Bebilde- 
rung mit emem energieschwachen und zugleich kostengunstigen Argonionenlaser nicht ausreichend. 

Aufgabe der Erfindung war es, photopolymerisierbare Gemische vorzuschlagen. die sich zur Herstellung von 
Druckplatten hoher Auflagenleistung und Photoresists mit hoher Resistenz gegen Verarbeitungslosungen im 
geharteten Zustand eignen, die sich durch eine hohe Lichtempfindlichkeit im nahen Ultraviolett- und im sichtba- 
ren Spektralbereich auszeichnen und daher insbesondere zur Laserstrahlaufzeichnung im sichtbaren Bereich 
geeignet sind 

ErfindungsgemaB wird ein photopolymerisierbares Gemisch vorgeschlagen. das als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel. 

b) eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren Gruppe und 

c) einen photoreduzierbaren Farbstoff als Photoinitiator 

enthalt. 

Das erfindungsgemaOe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB es ferner 

d) eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung und 

e) eine Metallocenverbindung als Photoinitiatoren enthalt. 

Die als Initiaiorbestandteil einsetzbaren Metallocene sind als solche bekannt. Die meisten dieser Verbindun- 
gen sind auch als Photoinitiatoren bekannt. z. B. aus den US- A 37 17 558 und 47 07 432. Bevorzugt werden 
Metallocene von Elementen der IV. Nebengruppe des Periodensystems, insbesondere Verbindungen des Titans 
und Zirkons. Derartige Verbmdungen sind in den EP A I 19 162. I 22 223. 1 86 626, 2 42 330. 2 55 486 2 56 981 
und 2 69 573 beschneben. Von den zahlreichen bekannten Metallocenen. insbesondere Titanocenen. werden 
Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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bevorzugi. In dieser Formel bedeuten 

Me ein vierbindiges Meiallatom, insbesondere Ti oder Zr, 

R' und gleiche oder verschiedene Cyclopemadienylreste, die substituieri sein konnen. und lo 
R3 und R^ gleiche oder verschiedene Phenylreste, die auch substituiert sein konnen. 

Die Cyclopenladienylgruppen konnen insbesondere durch Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen» Chlor- 
atome, Phenyl- oder Cyclohexylreste substituiert oder durch Alkylengruppen miteinander verknupft sein. 

und R"* sind bevorzugt Phenylgruppen. die in o-Stellung zur Bindung mindestens ein Fluoraiom enthahen 
und im ubrigen durch Halogenatome, wie F, CI oder Br, Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 15 
men oder eine ggf. veretherte oder veresterte Polyoxyalkylengruppe substituiert sein konnen. Die Polyoxyalky- 
lengruppe hat im allgemeinen 1 bis 6 Oxyalkyleneinheiten und steht bevorzugt in 4-Stellung des Phcnylrests und 
kann durch einen Alkyl- oder Acylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen verethert bzw. verestert sein; sie ist 
insbesondere eine Polyoxyethylengruppe. Phenylreste, die mit 4 oder 5 Fluoratomen substituiert sind, werden 
besonders bevorzugt. Der Mengenanteil an Metallocenverbindung liegt im allgemeinen zwischen 0.01 und 10, 20 
vorzugsweise bei 0,05 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die nichtfluchtigen Anteile des Gemischs. 

Das erfindungsgemaBe Gemisch enthalt als weiteren Photoinitiatorbesiandteil einen phoioreduzierbaren 
Farbstoff. Geeignete Farbstoffe sind insbesondere Xanthen-, Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-. Py- 
ronin. Porphyrin- oder Acridinfarbstoffe. 

Geeignete Xanihen- und Thiazinfarbstoffe sind z. B. in der alteren deutschen Patenianmeldung P 37 10 281.8 25 
beschrieben. 

Geeignete Benzoxanthen- und Benzothioxanthenfarbstoffe sind in der DE-A 20 25 291 und der alteren deut- 
schen Patentanmeldung P 37 43 457^ beschrieben. 

Als Porphyrinfarbstoff ist 2. B. Hamatoporphyrin und als Acridinfarbstoff z. B. Acriflaviniumchlorid-Hydro- 
chlorid geeigneL Beispiele fur Xanthenfarbsioffe sind Eosin B (CI. Nr. 45 400), Eosin J (CI. Nr. 45 380), Eosin 30 
alkoholloslich (CI. 45 386). Cyanosin (CI. Nr. 45 410). Bengalrosa. Erythrosin (CI. Nr. 45 430X 23,7-Trihydroxy- 
9-phenyl-xanthen-6-on und Rhodamin 6 G (CI. Nr. 45 160). 

Beispiele fur Thiazinfarbstoffe sind Thionin (CI. Nr. 52 000), Azur A (CI. Nr. 52 005) und Azur C (CI. Nr. 
52 002). 

Beispiele fur Pyroninfarbsioffe sind Pyronin B (CI. Nr 45 010) und Pyronin GY (CI. Nr. 45 005). Die Menge 35 
des phoioreduzierbaren Farbstoffs liegt im allgemeinen zwischen 0,01 und 10, vorzugsweise zwischen 0,05 und 4 
Gew.-%, bezogen auf die nichtfluchtigen Anteile des Gemischs. 

Zur Steigerung der Lichtempfindlichkeit enthalten die erfindungsgemaBen Gemische Verbindungen mit 
photolytisch spaltbaren Trihalogenmethylgruppen, die als radikalbildende Photoiniliatoren fiir photopolymeri- 
sierbare Gemische an sich bekannt sind Als derartige Coinitiatoren haben sich besonders Verbindungen mit 40 
Chlor und Brom, insbesondere Chlor, als Halogene bewahrt. Die Trihalogenmethylgruppen konnen direkt oder 
uber eine durchkonjugierte Kette an einen aromattschen carbo- oder heterocyclischen Ring gebunden sein. 
Bevorzugt werden Verbindungen mil einem Triazinring im Grundkorper. der bevorzugt 2 Trihalogenmethyl- 
gruppen tragt, insbesondere solche. wie sie in der EP A 1 37 452. der DE-A 27 18 259 und der DE-A 22 43 621 
beschrieben sind. Diese Verbindungen haben starke Lichtabsorptionen im nahen UV-Bereich, etwa urn 45 
350-400 nm. Es sind auch Coinitiatoren geeignet. die selbst im Spektralbereich des Kopierlichts nicht oder nur 
wenig absorbieren, wie Trihalogenmeihyliriazine, die Substituenten mit kurzeren mesomeriefahigen Elektro- 
nensystemen oder aliphatische Substituenten enthalten. Auch Verbindungen mit anderem Grundgerusi, die im 
kurzerwelligen UV-Bereich absorbieren, z. B. Phenyl-trihalogenmethyl-sulfone oder Phenyl-tnhalogenmethyl- 
ketone, z. B. das Phenyltribrommethylsulfon, sind geeignet. 50 

Diese Halogenverbindungen werden im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 10, vorzugsweise von 0,05 bis 
4 Gew.-%, bezogen auf die nichtfluchtigen Bestandteile des Gemischs, eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Gemische enthalten ggf. als weiteren Initiatorbestandteil eine Acridin-, Phenazin- 
oder Chinoxalinverbindung. Diese Verbindungen sind als Photoinitiaioren bekannt und in den DE C 20 27 467 
und 20 39 861 beschrieben. Durch diese Verbindungen wird die Empfindlichkeit des Gemischs vor allem im 55 
nahen Uliraviolettbereich gesteigert. Geeignete Vertreter dieser Verbindungsklasse sind in den genannten 
DE C beschrieben. Beispiele sind in 9-Steliung substiluierte Acridine, wie 9-Phenyl-, 9-p-Meihoxyphenyl- oder 
9-Acetylamino-acridin,oder Acridinderivate mit ankondensierten aromatischen Kernen.z. B. Ben2^a)acridin. Als 
Phenazinderivat ist z. B. das 9,1 0-Dimethyl-benz(a)phenazin geeignet. Als Chinoxalinderivate kommen insbeson- 
dere die 23-DiphenyIderivate in Betracht, die vorzugsweise in den beiden Phenylresten durch Methoxygruppen 60 
weiter substituiert sind. Im allgemeinen werden die Acridinderivate bevorzugt Die Menge dieser Komponente 
im Gemisch liegt im Bereich von 0 bis 10Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0.05 und 5 Gew.-%. 

Wenn eine weitere Empfindlichkeitssteigerung des Gemischs im sichtbaren Spektralbereich erwunscht ist, 
kann diese durch Zusatz einer Verbindung vom Dibenzalaceton- oder Cumariniyp erreicht werden. Dieser 
Zusatz bewirkt eine hohere Auflosung der Kopie und eine durchgehende Sensibilisierung des Gemischs fiir den 65 
sichtbaren Spektralbereich bis zu Wellenlangen von etwa 600 nm. Geeignete Vertreter dieser Verbindungen 
sind 4,4'-disubstituierte Dibenzalacetone, z. B. 4-Diethylamino-4'-methoxy-dibenzalaceton, oder Cumarinderiva- 
te wie 3- Acetyl-7-diethylamino-. 3-BenzimidazolyI-7-diethylamino- oder Carbonyl-bis-(7-diethylamino-cumarin). 
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Die Menge dieser Verbindung liegt im Bereich von 0 bis 10, vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew,-%, bezogen auf die 
nichlfluchligen Bestandieile des Gemischs. 

Die Gesamimenge an Polymerisaiionsinitiatoren liegt im allgemeinen bei 0,05 bis 20. vorzugsweise bei 0,1 bis 
10Gew.-%. 

5 Fur die Zwecke der Erfindung geeignete polymerisierbare Verbindungen sind bekannt und z. B. in den US-A 

27 60 863 und 30 60 023 beschrieben. 

Bevorzugte Beispiele sind Acryl- und Methacrylsaureesier von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen, wie 

Ethylenglykoldiacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat, Acrylaie und Meihacryiate von Trimeihylolethan, Tri- 

nfiethylolpropan, Pentacrythrit und Dipeniaerythrit und von mehrwertigen alicyclischen Alkoholen oder N-sub- 
10 stituierte Acryl- und Methacrylsaureamide. Mil Vorieil werden auch Umsetzungsprodukte von Mono- oder 

Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger Alkohole eingesetzl. Derartige Monomere sind in den DE-A 

20 64 079,23 61 041 und 28 22 190 beschrieben. 

Besonders bevorzugl werden polymerisierbare Verbindungen. die mindestens eine photooxydierbare und 

gegebenenfalls mindestens eine Ureihangruppe im Molekiil enthalten. Als photooxydierbare Gruppen kommen 
15 insbesondere Aminogruppen, Harnstoffgruppen, Thiogruppen, die auch Bestandteile heterocyclischer Ringe 

sein konnen, Enolgruppen und Carboxylgruppen in Kombination mit olefinischen Doppelbindungen in Betracht. 

Beispiele fur derartige Gruppen sind Trieihanolamino-, Triphenylamino-, Thioharnstoff-, imidazol% Oxazol-, 

Thiazol-, Acetyl-acetonyN, N-Phenylglycin- und Ascorbinsauregruppen. Polymerisierbare Verbindungen mit 

primaren,sekundaren und insbesondere tertiaren Aminogruppen werden bevorzugl. 
20 Beispiele fiir Verbindungen mit photooxydierbaren Gruppen sind Acryl- und Alkacrylsaureester der Formel 11 
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R eine Alkyl-, HydroxyalkyI- oder Arylgruppe» 
40 und R* jeweils ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder Alkoxyalkylgruppe. 

R^ ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Ethylgruppe, 

X' eine gesaitigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 

eine (c + l)-wertige gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe, in der bis zu 5 Methylengruppen durch Sauerstoff- 

atome ersetzt sein konnen, 
45 D* und D^ jeweils eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen, 

E eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstof fatomen, eine cycloaliphatische Gruppe mit 5 

bis 7 Ringgliedern. die ggf. bis zu zwei O- oder S- Atome als Ringglieder enthalt, eine Arylengruppe mit 6 bis 

12 Kohlensioffatomen oder eine heierocyclische aromatische Gruppe mil 5 oder 6 Ringgliedern, 

a 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 4, 
50 60 oder 1, 

ceine ganze Zahl von 1 bis 3. 

/n je nach Wenigkeit von Q 2,3 oder 4 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis /tj 

bedeutei, wobei alle Symbole gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein konnen. 
55 Die Verbindungen dieser Formel, ihre Herstellung und Verwendung sind ausfuhrlich in der alteren deutschen 
Patentanmeldung P 37 1 0 279.6 beschrieben. 

Wenn in der Verbindung der allgemeinen Formel II mehr als ein Rest R oder mehr als ein Rest des in eckigen 
Klammern angegebcnen Typs an die zeniralc Gruppe 0 gebunden isi, so kdnnen diese Reste untereinander 
verschieden sein. 

60 Verbindungen, in denen alle Substiiuenten von Q polymerisierbare Reste sind, d. h. in dcnen m = n ist, werden 
im allgemeinen bevorzugl. 
Im allgemeinen ist in nicht mehr als einem Rest a « 0, vorzugsweise ist a « 1. 

Wenn R eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe ist, hat diese im allgemeinen 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 
Kohlensloffatome. Der Arylrest R kann im allgemeinen ein- oder zweikernig, bevorzugl einkernig und gegebe- 
65 nenfalls durch Alkyl- oder Alkoxygruppen mit bis zu 5 Kohlensioffatomen oder Halogenalomen substituierl 
sein. 

Wenn R* und R* Alkyl- oder Alkoxyalkylgruppen sind, konnen diese I bis 5 Kohlensloffatome enthalien. 
R' ist bevorzugl ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe. 
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X' ist bevorzugt ein geradkeuiger oder verzweigter aliphatischer oder cycloaliphaiischer Rest mil vorzugs- 
weise4 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

hat vorzugsweisc 2 bis 15 Kohlensroffatome, von denen bis zu 5 durch Saucrstoffatome ersctzt sein 
konnen. Wenn es sich urn reine Kohlcnstoffkeiten handelt, werden im allgemeinen solchc mit 2 bis 12, vorzugs- 
weisc 2 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzi. kann auch eine cycloaiiphatische Gruppe mit 5 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere eine Cyclohexylengruppe sein. 

D' und konnen gleich oder verschieden sein und bilden zusammen mit den beiden Sticksloffatomen einen 
gesattigten heterocyclischen Ring mit 5 bis 10, vorzugsweisc 6 Ringgliedcrn. 

Wenn E eine Alkylengruppe ist, hat diese vorzugsweisc 2 bis 6 Kohlensioffatome. als Arylengruppe ist es 
bevorzugt eine Phenylengruppe. Als cycloaiiphatische Gruppen werden Cyclohexylengruppen. als aromatische 
Heterocyclen solche mit N oder S als Heteroaiomen und mil 5 oder 6 Ringgliedcrn bevorzugt. 

Der Wert von cist vorzugsweisc 1. 

Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel I. die zwei Urethangruppen in jedem Rest (b = ]) enthaiten, 
werden dargesielh, indem Acryl- oder AlkylacrylsSureester. die freie Hydroxygruppen enthaltcn, in bckannter 
Weise mit der gleichen Molmenge an Diisocyanaten umgcsetzt werden und die uberschiissige Isocyanatgruppe 
mit Hydroxyalkylaminen, N.N-Bis-hydroxyalkyl-piperazincn oder N,N.N'.N'-Tetra-hydroxyalkyl alkylendiami- 
nen, umgesctzl wird, wobei cinzelne Hydroxyalkylgruppen durch AlkyI- oder Arylgruppen R ersctzt sein 
konnen. Wenn a « 0 ist, entsteht eine Harnstoffgruppierung. 

Beispiele fur die als Ausgangsstoffe verwendcten Hydroxyalkylamine sind Triethanolamin, N-Alkyl-N,N- 
di(hydroxyalkyl)amine, Diethanolamin, Tris-(2-hydroxypropyl)amin oder Tris-(2-hydroxybutyl)amin. 

Beispiele fur die als Ausgangsstoffe verwendcten Diisocyanate sind Hexamcthylendiisocyanai, 2,2.4-Trime- 
thylhcxamethylendiisocyanat, 1.4-Cyclohexylendiisocyanat und l.t3-Trimethyl.3-isocyanaiomethyl-5-isocyana- 
tocyclohexan. 

Als Hydroxygruppen enthaltcnde Ester werden insbesondere Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypropyl- 
methacryiat (n oder iso) sowie die entsprcchenden Acrylate verwendet. 

Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel II mit = 0 werden dargestelli, indem die oben beschriebc- 
nen Hydroxyalkylaminoverbindungen mit Isocyanatgruppen emhalienden Acryl- oder Alkylacrylsaureestern 
umgesetzt werden. Als Isocyanatgruppen enthaltender Ester wird insbesondere Isocyanatoethyl(meth)acrylat 
eingeseCzt. 

Weitere geeignete Verbindungen mit photooxydierbaren Gruppen sind Verbindungen der Formel III 
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worm Q, R. R^ R^ R^ a, m und /i die oben angegebene Bedeutung haben und Q zusatzlich eine Gruppe 



— H 



(HI) 



— N— E' — 

sein kann, worin E' eine Gruppe der Formel IV 



— CH,— CHOH — CH,— 



CH, 



CH3 



(IV) 



ist, in der cdie Bedeutung wie in Formel II hat. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel III erfolgt analog derjenigen der Formel II, wobei anstelle von 
Hydroxyalkyl(alk)acrylaten die entsprcchenden (Alk)acrylsaureglycidylester eingesetzi werden. 

Die Verbindungen dieser Formel. ihre Herstellung und Verwendung sind ausfuhrlich in der alteren Patentan- 
meldung P 37 38 8645 beschrieben. 

Weitere geeignete Verbindungen mil photooxydierbaren Gruppen sind Acryl- und Alkacryisaureestcr der 
Formel V 
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XI C,H,< Oder C,H,, ,0 — CONH(— X'-NHCOO),— X'-OOC— C = CHj 

eine gesattigJe Kohlenwasserstoffgruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, die mil dem Stickstoffatom einen 5- 
oder 6-gliedrigen Ring bildet, 
Z ein Wassersioffatom oder einen Rest der Formel 



I 

C^H,,— O — CONH(— X' — NHCO),— X'— OOC=CH, 
I'und Aganze Zahlen von 1 bis 12, 

/}'ienachWertigkeitvonQ'l,2oder3 c.„«um. 
bedeutet und R'. X'. X^ D', a und ddie bei Formel II angegebene Bedeutung haben. wobei alle Symbole 
gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein kdnnen und wobei in mmdestens emem Substitu- 

^"von det v?rZduSenler''^^^ V werden solche bevorzugt, die auBer einer Harnstoffgruppe mindestens 
eine Urethangruppe enthalten. Als Hamstoffgruppen sollen Gruppen der Formel 

;N-CO-N< 

angesehen werden. bei denen die Valenzen am Stickstoff mit ggf. substituierten Kohlenwasserstoffresten abge- 
sattigt sind. Es kann aber auch eine Valenz an einem Stickstoffatom an eme weitere Carbonylamidgruppe 
(CONH)gebundcnsem,sodaBeineBiuretstrukturentsteht. . , 

Das Symbol a ist in Formel V vorzugsweise 0 oder 1 ; /ist vorzugsweise eme Zahl von 2 bis 10. 

Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel V werden analog zu den Verbmdungen der Formel II 

""'oie vl'rbindungen der Formel V und ihre HersteUung sind ausfuhrfch in der ilteren deutschen Patentanmel- 

*^Ter''Mengename'il S^Tho*^^^^^ Schicht an polymerisierbaren Verbindungen betrigt im allge- 

meinen etwa 1 0 bis 80, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%. bezogen auf die nichtfliichtigen Bratandteile. 

BeS fur verwendbare Bindemittel sind chloriertes Polyethylen. chlonertes Polypropylen 
vS^^^.c^L.r..^Vy^.s..r, bei denen die Alkylgruppe z. B Methyl. Ethyl. n.ButyK |-Bu^^^^^^ 
2-Ethvlhexvl ist CoDolymere der genannten (Meth)acrylsaurealkylester mit mmdestens emem Monomeren. wie 
Lrylnti'vi^^^^^^^^^ 

wSre. Polyvinylidenchlorid. Vinylidenchlorid/Acrylnitril-Copolymere. Polyymylacetat. PolyvmyU 

Sni ril.rcrylnitril/Styrol-Copolymere, Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere, Po lys tyrol Polyme M^^^^ 

rol^pSamide (Z.B. Nylon-6). Polyurethane. Methylcellulose. Ethylcellulose. Acetylcellulose. Polyvmylformal 

"teS^'geSet sind Bindemittel. die in Wasser unloslich. in organischen Wsemitteln loslich und in 
waBrig-alkalischenLosungenldslich Oder zumindestquellbar sind. , n r«„„ivm«i«te aus 

Besonders erwahm werden sollen Carboxylgruppen enthaltende BindemUtel. z.B. CoP;>^;r"'^?j5 
(Meth)acrylsaure und/oder deren ungesattigten Homologen, wie Crotonsaure Co^lymerisate d« Ma^nsau- 
rSiydrids Oder seiner Halbester. Umsetzungsproduktc hydroxylgruppenhaltiger Polymerer mit Dicar^^ 

reanhvdriden sowie deren Mischungen. ^ lu 

Weiterhin sind geeignet Umsetzungsprodukte aus Polymeren. die H-ac.de Gruppen tragen. welche ganz oder 
.eilweise mit ak.iviertf n Isocyanaten umgesetz. wurden. wie beispielswcise Umsetzungsprodukte aus hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polymeren mit aliphatischen oder aromatischen Sulfonylisocyanaten oder Phosphmsaureiso- 

'^DTraber hinaus sind geeignet: Hydroxylgruppen enthaltende Polymere. ^'^beispielswcise Copoljmere von 
HydroxyalkyKmeth)acrylaten, Copolymere des Allylalkohois. Copolymere des Vinylalkohols. Polyurethane oder 
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Polyester, sowie Epoxyharze, sofern sic eine ausreichende Anzahl von freien OH-Gruppen iragen. oder derart 
modifiziert sind. daB sie in waBrig-alkalischen Losungcn loslich sind. oder solche Polymere, die aromaiisch 
gebundene Hydroxylgruppen iragen. wie beispielsweise Kondensaiionsprodukte von kondensationsfahigen 
Carbonylverbindungen. insbesondere Formaldehyd, Aceialdehyd oder Aceton, mil Phenolen oder Copolymeri- 
sate der Hydroxysiyrole. SchlieBIich lassen sich auch Copolymerisate des (Meth)acrylsaureamids mil Al- 
kyl(meth)acrylaten verwenden. 

Die vorsiehend beschriebenen Polymeren sind insbesondere dann geeignei, wenn sie ein Molekulargewicht 
zwischen 500 und 200 000 oder dariiber, bevorzugt 1 000 bis 100000 aufwcisen und entweder Saurezahlen 
zwischen 1 0 und 250, bevorzugt von 20 bis 200, oder Hydroxylzahlen zwischen 50 und 750, bevorzugt von 100 bis 
500, aufweisen. 

Als bevorzugte alkalilosliche Bindemiitel seien nachstehend erwahnt: 
Copolymerisate der (Meth)acrylsaure mil Alkyl(meth)acrylaien, (Melh)acrylsaurenitril oder dergleichen, Copo- 
lymerisate der Croionsaure mil Alkyl(meth)acrylaten. (Meih)acrylsaurenilril oder dergleichen, Copolymerisate 
der Vinylessigsaure mil Alkyl(meth)acrylaien, Copolymerisate des Maleinsaureanhydrids mil ggf. subsiituierten 
Styrolen. ungesaiiigten Kohlenwassersioffen, ungesailigien Eihern oder Esiern, Veresierungsprodukte der 
Copolymerisate des Maleinsaureanhydrids. Veresierungsprodukte von Hydroxylgruppen enthaltenden Polyme- 
ren mil Anhydriden von Di- oder Polycarbonsauren. Copolymerisate der HydroxyaIkyl(meth)acrylate mil Al- 
kyl(meth)acrylaten, (Meih)acrylsaureniiril oder dergleichen. Copolymerisate des Allylalkohols mit ggf. subsiitu- 
ierten Styrolen, Copolymerisate des Vinylalkohois mil Alkyl(meih)acrylaten oder anderen polymerisaiionsfahi- 
gen ungesattigten Verbindungen. Polyurethane, sofern sie eine ausreichende Anzahl freier OH-Gruppen aufwei- 
sen, Epoxyharze. Polyester, teilverseifte Vinylacetat-Copolymere, Polyvinylaceiale mit freien OH-Gruppen, 
Copolymerisate der Hydroxystyrole mil AlkyKmeih)acrylaten oder dergleichen, Phenol-Formaldehyd-Harze. 
z. B. Novolake. 

Die Menge des Bindemittels in der lichiempfindlichen Schicht betragt im ailgemeinen 20 bis 90. vorzugsweise 
40bis80Gew.-%. ^ 

Die photopolymerisierbaren Schichten konnen je nach geplanier Anwendung und je nach den gewiinschten 
Eigenschafien verschiedenariige Sioffe als Zusatze enthalten. Beispieie sind: Inhibitoren zur Verhinderung der 
thermischen Polymerisation der Monomeren, Wasserstoffdonatoren, Farbstoffe. gefarbte und ungefarbte Pig- 
menie. Farbbildner. Indikatoren. Weichmacher und Ketteniibertrager. Diese Bestandteile sind zweckmaBig so 
auszuwahlen. daB sie in dem fur den Initiierungsvorgang wichtigen aktinischen Strahlungsbereich mdglichst 
wenig absorbieren. 

Als aktinische Strahlung soil im Rahmen dieser Beschreibung jede Strahlung verstanden werden. deren 
Energie mindestens der des sichtbaren Lichts entspricht Geeignet ist vor allem sichtbares Licht und langwellige 
UV-Slrahlung, aber auch kurzwellige UV-Strahlung. Laserstrahlung, Elektronen- und Rdntgenstrahlung. Die 
Lichtempfindlichkeil reicht von etwa 300 nm bis 700 nm und umspanni damit einen sehr breiten Bereich. 

Durch die Kombinaiion von photoreduzierbaren Farbstoffen mit photolytisch spaltbaren Halogenverbindun- 
gen und Metallocenen wird ein synergistisch wirkendes Initiatorsystem erhaiten, dessen Aktivitat, besonders im 
langwelligen Spektralbereich bei oder oberhalb 455 nm, in photopolymerisierbaren Gemischen den bekannten 
Phoioinitiatorkombinationen uberlegen ist. Besonders hohe Lichtempfindlichkeiten werden in Kombinationen 
mit polymerisierbaren Verbindungen erhaiten, die photooxydierbare Gruppen enthalten. Durch den Ersatz von 
Acridin-. Phenazin- oder Chinoxalinverbindungen, die als Coinitiaioren in sonst gleichen photopolymerisierba- 
ren Gemischen z. B. in der alieren deuischen Patentanmeldung P 37 10 281.8 beschrieben sind. durch die oben 
beschriebenen Metallocenverbindungen oder durch zusaizliche Verwendung der Metallocene neben den ge- 
nannien Mehrkernheterocyclen werden Gemische mit wesenilich hoherer Lichtempfindlichkeil erhaiten. Auch 
gegenuber Gemischen mit bekannten. Metallocene enthaltenden Initiatorkombinationen zeigen die erfindungs- • 
gemaBen Gemische eine erheblich hohere LichtempfindlichkeiL 

Als Anwendungsmoglichkeiten fur das erfindungsgemaBe Material seien genannt: Aufzeichnungsschichten 
fur die photomechanische Herstellung von Druckformen f ur den Hochdruck, den Flachdruck, den Tiefdruck, den 
Siebdruck. von Reliefkopien. z. B. Herstellung von Texten in Blindenschrifl, von Einzelkopien, Gerbbildem. 
Pigmentbildern usw. Weiter sind die Gemische zur photomechanischen Herstellung von Atzreservagen, z. B. fiir 
die Fertigung von Namensschildern. von kopierten Schaltungen und fiir das Formteilatzen, anwendbar. Beson- 
dere Bedeutung haben die erfindungsgemaBen Gemische als Aufzeichnungsschichten fiir die Herstellung von 
Flachdruckplalten und fiir die Photoresistiechnik. 

Als Schichtlrager fur das erfindungsgemaBe Aufzeichnungsmaterial sind z. B. Aluminium, Stahl. Zink. Kupfer 
und Kunsistoff-Folien, z. B. aus Polyeihylenterephthalat oder Celluloseacetai, sowie Siebdrucktrager. wie Per- 
longaze, geeignet. Es ist in vielen Fallen gunstig, die Trageroberflache einer Vorbehandlung (chemisch oder 
mechanisch) zu unterwerfen. deren Ziel es ist, die Hafiung der Schicht richtig einzustellen, die lithographischen 
Eigenschaften der Trageroberflache zu verbessern oder das Reflexionsvermdgen des Tragers im aktinischen 
Bereich der Kopierschicht herabzuseizen (Lichthofschuiz). 

Die Herstellung der lichiempfindlichen Materialien erfolgi in bekannter Weise. So kann man die Schichtbe- 
standteile in einem Losemittel aufnehmen und die Losung bzw. Dispersion durch GieBen, Spriihen, Tauchen, 
Anirag mit Walzen usw. auf den vorgesehenen Trager aufbringen und anschlicBcnd trocknen. 

Durch die breite spektrale Empfindlichkeit des erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterials kdnnen alle dem 
Fachmann geiaufigen Lichtquellen verwendet werden, z. B. Rohrenlampen. Xenonimpulslampen. metallhaloge- 
niddotierte Quecksilberdampf-Hochdrucklampen und Kohlenbogenlampea Dariiber hinaus ist bei den erfin- 
dungsgemaBen lichiempfindlichen Gemischen das Belichten in iiblichen Projektions- und VergrdBerungsgera- 
ten unter dem Licht der Metallfadenlampen und Koniaktbelichiung mit gewohnlichen Gluhbimen moglich. Die 
Belichtung kann auch mit kohareniem Licht eines Lasers erfolgen. Geeignet fiir die Zwecke vorliegender 
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Erfindung sind leistungsgerechte Laser, beispielsweise Argon-lonen-, Krypton-Ionen-, Farbstoff-, Helium-Cad- 
mium und Helium-Neon-Laser, die insbesondere zwischen 250 und 650 nm emiitieren. Der Laserstrahl kann 
mittels einer vorgegebenen programmierten Strich- und/oder Raster- Bewegung gesieuert werdea 

Es ist im allgemeinen gunstig, die Gemische wahrend der Lichtpolymerisation dem EinfiuB des Luftsauerstoffs 
weitgehend zu entziehen. Im Fail der Anwendung des Gemischs in Form dunner Kopierschichtcn ist es empfeh- 
lenswert, einen geeigneten. fur Sauersioff wenig durchlassigen Deckfilm aufzubringen. Dieser kann selbstira- 
gend sein und vor der Enlwicklung der Kopierschicht abgezogen warden. Fur diesen Zweck sind z. B. Poiyester- 
filme geeignet. Der EXeckfilm kann auch au$ einem Material bestehen, das sich in der Entwicklerflussigkeit lost 
Oder mindestens an den nicht geharieten Stellen bei der Entwicklung entfemen laBi. Hierfur geeignete Materia- 
lien sind z. B. Polyvinylalkohol, Polyphosphate. Zucker usw. Solche Deckschichten haben im allgemeinen eine 
Dicke von 0,1 bis 1 0, vorzugsweise 1 bis 5 jim. 

Die weitere Verarbeitung der Materialien wird in bekannter Weise vorgenommen. Zur besseren Vernetzung 
der Schicht kann eine Nacherwarmung nach dem Belichten erfolgen. Zur Entwicklung werden sie mit einer 
geeigneten Eniwicklerlosung, z. B. mit organischen Losemitteln, aber bevorzugt mit einer schwach alkalischen 
waBrigen Losung, behandelt, wobei die unbelichteten Anteile der Schicht enifernt werden und die beiichteten 
Bereiche der Kopierschicht auf dem TrSger zuriickbleiben. Die Eniwicklerldsungen konnen einen kleinen Anteil, 
vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%. an mit Wasser mischbaren organischen LCsemitteIn enthalten. Sie konnen 
femer Netzmittel, Farbstoffe, Saize und andere Zusatze enthaltea 

Bei der Entwicklung wird die gesamte Deckschicht zusammen mit den unbelichteten Bereichen der photopo- 
lymerisierbaren Schicht entfemt 

Im folgenden werden AusfOhrungsbcispielc ftir die Erfindung angegeben. Darin stehen Gewichtsteile (Gt) und 
Volumteile (Vt) im Verhaltnis von g zu ccm. Prozent- und Mengenverhalmisse sind, wenn nichts anderes 
angegeben ist. in Gewichtseinheiten zu verstehen. 



Als SchichttrSger fur Druckplatien wurde elektrochemisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium mit 
einer Oxidschicht von 3 g/m^ verwendet, das mit einer waBrigen Losung von Polyvinyl phosphonsaure vorbehan- 
delt worden war. Der Trager wurde mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung iiberzogen. Dabei 
wurden alle Operationen unter Rotlicht durchgefuhrt: 

2,84 Gt einer 22,3%igen Losung eines Terpolymerisats aus Styrol, n-Hexylmethacrylat und Methacrylsaure 

(10 : 60 : 30) mit der Saurezahl 190 in Methylethylketon, 

1,49 Gt Trimethylolethantriacrylat, 

0.07 Gt Phenylmethansulfonylchlorid und 

0,02 Gt Dicyclopentadienyhitandichlorid in 

1 1 Gt Butanon und 

11 Gt Butylacetat. 

Das Auftragen erfolgte durch Aufschleudern in der Weise, daB ein Trockengewicht ^on 2,4 bis 2,8 g/m^ 
erhalten wurde. AnschlieBend wurde die Platte zwei Minuten bei lOO'^C im Umlufttrockenschrank getrocknet. 
Die Platte wurde dann mit einer 15%igen waBrigen Losung von Polyvinylalkohol (12% Restacetylgruppen, 
K-Wert 4) beschichtet Nach dem Trocknen wurde eine Deckschicht mit einem Gewicht von 2,5 bis 4g/m^ 
erhalten. Die erhaltene Druckpiatte wurde mittels einer 2 kW-Metallhalogenidlampe im Abstand von 1 10 cm 
unter einem 13-stufigen Belichtungskeil mit Dichteinkrementen von 0.15 belichtet, auf den zusatzlich ein Silber- 
film mit gleichmaBiger Schwarzung (Dichte 1,4) und gleichmaBiger Absorption uber den wirksamen Spektralbe- 
reich als Graufilter montiert wurde. Nach der Belichtung wurde die Platte eine Minute auf lOO^C erwarmt. 
AnschlieBend wurde sie mit einem Entwicklcr folgender Zusammensetzung entwickelt: 

120 Gt Natriummetasilikat • 9 H2O, 
2,13 Gt Strontiumchlorid. 

1 .2 Gt nichtionogenes Netzmittel (KokosfeUalkohol-Polyoxyethylenether mit ca. 8 Oxyeihyleneinheiten) und 
0,1 2 Gt Antischaummittel in 
4000 Gt vollentsalztem Wasser. 

Die Platte wurde mit fetter Druckfarbe eingefarbt. Es wurden die in Tabelle 1 angegebcnen vollverneizten 
Keilstufen erhalten. 



Auf den in Belspiel 1 angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie dort eine Losung 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleudert. daB jeweils ein Schichtgewicht von 2,5 g/m' erhalten wurde: 

2.84 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisatl5sung, 

I. 4 Gt Triethylenglykoldimethacrylat, 
0.04 Gt Orasolblau (CI. 50 315), 

0.06 Gt Di-cyclopentadienyl-iitan-bis-pentafluorphenyl in 

I I, 0 Gt Butanon und 



Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 



Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 
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1 l»OGi Buiylaceiat. 

Die Platte wurde dann wie in Bcispiel 1 mil einer Polyvinylalkoholschicht iiberzogen und wie dorl belichtet 
und entwickcU. Nach Einfarben mil fetter Druckfarbe wurden die in Tabelle 1 angegebencn vollvernetzten 
Keilstufen erhaltea 

Beispiel 3(Vergleichsbeispiel) 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie dort eine Losung 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleudert, daB Jewells ein Schichtgewichl von 2,5 g/m^ erhalten wurde: 

2,84 Gi einer 30%igen Losung eines Terpolymerisats aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure 
(60 :25:15) in Butanon. 

0,85 Gt Pentaerythriitriacrylai, 
0,02 Gt Kristallviolett und 

0.02 Gt Di-cyclopentadienyl-titan-bis-pentafluorphenyl in 
Il.OGt Butanon und 

1 1»0 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

Die Platte wurde dann wie in Beispiel 1 mil einer Polyvinylalkoholschicht iiberzogen und wie dort belichtet 
und entwickelt. Nach Einfarben mit fetter Druckfarbe wurden die in Tabelle 1 angegebenen vollvernetzten 
Keilstufen erhalten. 

Beispiel 4 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie dort eine Losung 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleuderi, daB jewcils ein Schichtgewicht von 2^ g/m' erhalten wurde: 

2,84 Gt der in Beispiel 3 angegebenen Terpolymerisatldsung, 

I, 4 Gt Triethylenglykoldimethacrylat, 
0.04 Gt Orasolblau (CI. 50 315), 

0,04 Gt Eosin alkoholldslich (C.L 45 386). 
0,03 Gt 2.4-Bis-trichlormethyl-6-(4-styrylphenyl)-s-triazin und 
0,06 Gt Di-cyclopentadienyl-titan-bis-pentafluorphenyl in 
1 l,OGt Butanon und 

II. OGt Butylacetat. 

Die Platte wurde dann wie in Beispiel 1 mit einer Polyvinylalkoholschicht iiberzogen und wie dort belichtet 
und eniwickelt. Nach Einfarben mil fetter Druckfarbe wurden die in Tabelle 1 angegebenen vollvernetzten 
Keilstufen erhalten. 

Beispiel 5 

Auf den in Beispiel t angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie dort eine Losung 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleuderi. dafi jeweils ein Schichtgewicht von 2^ g/m' erhalten wurde: 

2,84 Gt der in Beispiel 3 angegebenen Terpolymerisatlosung, 

0,85 Gt Pentaerylhritiriacrylai, 

0.02 Gt Kristallviolett, 

0,04 Gt Eosin alkoholloslich(C.!.45 386), 

6.03 Gl 2,4-Bis-trichlormeihyl-6-(4-styrylphenyl)-S'tria2in und 
0,02 Gt Di cyclopentadienyl-titan-bis-pentafluorphenyl in 
11.0 Gt Butanon und 

11.0 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

Die Platte wurde dann wie in Beispiel 1 mil einer Polyvinylalkoholschicht uberzogen und wie dort belichtet 
und entwickelt. Nach Einfarben mit fetter Druckfarbe wurden die in Tabelle 1 angegebenen vollvernetzten 
Keilstufen erhalten. 

Beispiel 6 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie don eine Losung 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleuderi, dafl jeweils ein Schichtgewicht von 2.5 g/m^ erhalten wurde: 

2,84 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisaildsung, 

1.4 Gt des Umsetzungsprodukts von I mol Triethanolamin mil 3 mol Isocyanioethylmethacrylat, 
0.04 Gt Orasolblau (CI. 50 315). 
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0.04 Gt Eosin alkoholldslich (CI. 45 386), 

0,03 Gt 2,4-Bis-trichlormethyl-6-(4-styrylphenyt)-s-triazin und 

0,06 Gt Di-cyclopentadienyl-titan-bis-pentafluorphenyl in 

ll,0GtButanon und 

ll,0Gt Butylacetat. 

Die Platte wurde dann wie in Beispiel 1 mit einer Polyvinylalkoholschichl uberzogen und wie dort belichtet 
und entwickelL Nach Einfarben mit fetter Druckfarbe wurden die in Tabelle 1 angegebenen vollvemetzten 
Keilstufen erhalten. 

Beispiel 7 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie dort eine Losung 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleudert,daB jeweils ein Schichtgewichi von 2,5 g/m^ erhalten wurde: 

2,84 Gt der in Beispiel 3 angegebenen Terpolymerisat losung, 

I. 4 Gt des Umsetzungsprodukts von 1 mol Triethanolamin mit 3 mol Isocyantoethylmethacrylat, 
0,02 Gt Krisiallviolett, 

0,04 Gt Eosin alkoholldslich (C.I. 45 386X 
0,03 Gt 2,4-Bis-trichlormethyl-6-(4-styrylphenyI)-s-triazin und 
0,06 Gt Di-cyclopentadienyl-titan-bis-pentafluorphenyl in 
il,0GtButanon und 

I I, 0 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

Die Platte wurde dann wie in Beispiel 1 mit einer Polyvinylalkoholschicht uberzogen und wie dort belichtet 
und entwickelt. Nach Einfarben mil fetter Druckfarbe wurden die in Tabelle 1 angegebenen vollvemetzten 
Keilstufen erhalten. 

Tabelle 1 



Beispiel 


Belichtung 


Graufitter 


Keilstufen 


Nr. 


(Sekunden) 


D » 1,4 




1(V) 


30 


nein 


4-5 


2(V) 


5 


nein 


5-6 


3(V) 


3 


nein 


10 


4 


1 


nein 




4 


20 


Ja 


7 


5 


20 


ja 


10 


6 


20 


ia 


12 


7 


10 


ja 


11 



•) uberbelichtet(> 13Stufen) 
V = Vergleichsbeispiel 



Beispiele 8 bis 13 (Vergleichsbeispiele) 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurden unter gleichen Bedingungen wie dort Losungen 
folgender Zusammensetzung so aufgesch!eudert,da6 jeweils ein Schichtgewtcht von 2,5 g/m^ erhalten wurde: 

2,84 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisat losung, 

1,49 Gt Monomeres gemaQ Tabelle 2, 

0,04 Gt Eosin alkoholldslich (C.L 45 386), 

0,03 Gt2,4Bis-trichlormethyl-6-(4*styrylphenyl)-$-tnazin und 

0,049 Gt 9-Phenylacridin in 

22 Gt Propylenglykolmonomethylether. 
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Tabelle 2 






Eingcs6tzt6 Monomerc 




Beispiel Nr. 




e 
J 


8 


Urnsetzungsproduki von 1 molTriethanolamin mil 3 mol Isocyanaioeihylmethacrylai, 




9 


Umsetzungsprodukl von 1 mol N,N'-Bis-^hydroxyethyl-piperidin mit 2 mol 






Isocyanatoeihylmethacrylai, 




10 


Umsetzungsprodukl von 1 mol Trieihanolamin mit 3 molGlycidylmeihacrylat, 


10 


II 


Umsetzungsprodukl von 1 mol 2^,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat mit 2 mol 






2-Hydroxy-ethylmeihacrylat, 




12 


Umsetzungsprodukl von 1 mol Hexamethylendiisocyanat mit 1 mol 






2-Hydroxy-ethylmethacrylai und0,33 mol Triethanolamin, 




13 


Trimethylolethantriacrylat 


15 



Nach Auftragen einer Deckschicht aus Polyvinylalkoho! wurden die Flatten in gleicher Weise wie in Beispiel 1 
belichtet und entwickelt. Urn die Empfindlichkeit der Druckplatten im sichibaren Lichi zu testen, wurden auf den 
Belichtungskeil ein 3 mm starkes Kantenfilter der Firma Schott mit der Kantendurchlassigkeit von 455 nm und 20 
ein Silberfilm mit gleichmaBiger Schwarzung (Dichte 1,1) als Graufilter montiert. Es wurde die folgende Anzahl 
vollvernetzter Keilstufen erhalten: 

Tabelle 3 

25 



Beispiel Belichtung Keilstufen 

Nr. (Sekunden) 



B 15 I 30 

9 15 2 

10 15 2-3 

11 20 I 

12 15 2-3 

13 15 35 



*) Kein Bild 

Beispiele 14 bis 19 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurden unier gleichen Bedingungen wie dort Losungen 40 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleudert, daB jeweils ein Schichtgewicht von 2^ g/m^ erhalten wurde: 

2,84 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisatlosung, 
1,49 Gt Monomeres gemaB Tabelle 2, 

0,04 Gt Eosin alkoholldslich (CI. 45 386), 45 
0.03 Gt 2,4-Bis-trichlormethyl-6-(4-styrylphenyl)-s-triazin und 
0.01 Gt Dicyclopentadienyl-bis-pentariuorphenyl'titan in 
22 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

Nach Auftragen einer Deckschicht aus Polyvinylalkohol wurden die Flatten in gleicher Weise wie in Beispiel 1 50 
15 Sekunden belichtet und dann entwickelt. Um die Empfindlichkeit der Druckplatten im sichibaren Licht zu 
testen, wurden auf den Belichtungskeil ein 3 mm starkes Kantenfilter der Firma Schott mit der Kantendurchlas- 
sigkeit von 455 nm und — soweit angegeben — ein Silberfilm mil gleichmaBiger Schwarzung (Dichte 1,1) als 
Graufilter montiert. Es wurde die folgende Anzahl vollvernetzter Keilstufen erhalten: 
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Tabelle 4 



Beispiel Monomer Graufilter Keilstufen 

Nr. Nr. D - 1.1 

5 



14 


8 


ja 


8-9 


15 


9 


ja 


9 


16 


10 


ja 


7-9 


17 


11 


ja 


6-7 


18 


12 


ja 


7-9 


19 


13 


ja 




19 


13 


nein 


3-4 



*)Kein Bild 

Beispiele 20 bis 26 



Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurden unter gleichen Bedingungen wie dort Losungen 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleudert,da& jeweils etn Schichtgewicht von 2,5 g/m^ erhalten wurde: 

20 

2,84 Gtder in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisatl6sung» 
1»49 Gt Monomeres 8 gemaB Tabelle 2, 
0.04 Gt Eosin alkoholIdslich(CI.45 386), 
0,03 Gt Halogenverbindung gemaB Tabelle 5, 
25 0,01 Gt Dicyclopentadienyl-bis-pentafluorphenyl-titan in 
22 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

Nach Auftragen einer Deckschicht aus Polyvinylalkohol wurden die Flatten in gleicher Weise wie in Beispiel 1 
15 Sekunden belichtet und dann entwickelt. Die Belichtung erfoigte unter einem Graufilter (D » U) und einem 
30 Kantenfilter 455 nm. Es wurde die folgende Anzahl vollvernetzter Keilstufen erhalten: 

Tabelle 5 



Beispiel Nr. Halogenverbindung Keilstufen 

20 2,4-Bis-trichlormethyI- 9 

6-(5-meihoxy-naphth- 1 - 
yl)-s-trtazin 

40 21 2,4-Bi$-trichlormothyl- 9-10 

6-methyl-s-triazin 

22 2,4-Bis-trichlormethyl- 9-10 
6-phenyl-s-triazin 

23 Phenyl-tribrommethyl-sulfon 8 

45 24 2,4,6-Tris-trichlor- 8-9 

methyl-s-triazin 

25 2,4-Bis-trichlormethyl- 9 
6-(biphenylyl)-s-triazin 

26 2-(p-TrichlormethyI- 7—8 
50 benzoylmethylen)-3- 

ethyl-benzthiazolin 



Beispiel 27 (Vergleichsbeispiel) 

55 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie dort eine Losung 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleudert, daD ein Schichtgewicht von 2,5 g/m^ erhalten wurde: 

2,84 Gtder in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisatlosung, 
60 1,49 Gt Monomeres 8 gemaB Tabelle 2, 
0,04 Gt Eosin alkoholloslich (CI. 45 386), 
0,01 Gt Dicyclopentadienyl-bis-pentafluorphcnyl-titanin 
22 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

65 Nach Auftragen einer Deckschicht aus Polyvinylalkohol wurde die Platte in gleicher Weise wie in Beispiel 1 15 
Sekunden belichtet und dann entwickelt. Die Belichtung erfoigte unter einem Graufilter (D « 1,1) und einem 
Kantenfilter 455 nm. Es wurden 6 bis 7 vollvernetzte Keilstufen erhahen. 
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Beispiel 28 ( Vergieichsbeispiel) 



Auf den in Beispiel I angegebenen Schichitrager wurde unier gleichen Bedingungen wie dort eine Losung 
folgender Zusamnfiensetzung so aufgeschlcudea daB ein Schichtgewicht von 2,5 g/m^ crhalten wurde: 

2,84 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Tcrpolymerisailosung, 
1 ,49 Gt Monomeres 8 gemaB Tabelle 2, 
0,01 Gt Dicyclopentadienyl-bis-pentafluorphenyl-titan in 
22 Gt Propylenglykolmononnethylether. 

Nach Auftragen einer Deckschicht aus Polyvinylalkohol wurde die Platte in gleicher Weise wie in Beispiel 1 1 5 
Sekunden belichtei und dann entwickelt. Die Belichtung erfolgte unter einem Graufilter (D « 1,1) und einem 
Kantenfilter 455 nm. Es wurden 6 bis 7 vollvemetzte Keilstufen crhalten: 



Die Beschichiungslosung aus Beispiel 14 wurde auf cine biaxial verstreckte 35 jim dicke Polyethylenterephl- 
halatfolie so aufgeschleudert, daB nach dem Trocknen ein Schichtgewicht von 15g/m^ erhalten wurde. Die 
Schicht wurde drei Minuten bei 100^*0 im Umtufttrockenschrank nachgetrocknet. AnschlieBend wurde die 
Schicht bei 1 15'*C mit 1,5 m/s auf einen gereinigten Trager laminiert, der aus einer Isolierstoffplatte mit 35 ^im 
Kupferauflage bestand. 

Die Schicht wurde mittels einer 5 kW-Metallhalogenidlampe (140 cm Abstand) unter einem Kantenfilter 
455 nm, wie im Beispiel 1 beschrieben, mit einem Stufenkeil als Vorlage 30 Sekunden belichtei und nach dem 
Abziehen der Folic mit 0,8%iger Sodalosung in einem Spruhprozessor 20 Sekunden entwickelt. Es wurden 6 
vollvernetzte Keilstufen erhalten. Die vernetzte Schicht war gegen die in der Leiterplattentechnik iibliche 
Eisen- 1 1!-chlorid- Losung resistent. Die Atzfesiigkeit war gut 



Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schicht trager wurde unter gleichen Bedingungen wie dort eine Losung 
folgender Zusammensetzung so aufgeschleudert, daB ein Schichtgewicht von 2»5 g/m^ erhalten wurde: 

2,84 Gt der in Beispiel I angegebenen Terpolymertsatldsung, 

I, 49 Gt Monomeres 8 gemaB Tabelle 2, 
0,04 Gt Eosin alkoholldslich (CI. 45 386), 

0,03 Gt 2,4-Bis-trichlormethyl-6-(4-styrylphenyl)-siriazin und 
0.01 GtDicyclopeniadienyUbis-pentafluorphenyl-zirkonin 

I I , 0 Gt Butanon und 
11.0Gt Butylacetat 

Nach Auftragen einer Deckschicht aus Polyvinylalkohol wurde die Platte in gleicher Weise wie in Beispiel 1 1 5 
Sekunden belichtet und dann entwickelt Die Belichtung erfolgte unter einem Graufilter (D = 1,1) und einem 
Kantenfilter 455 nm. Es wurden 6 bis 7 vollvernetzte Keilstufen erhalten. 



1. Photopolymerisierbares Gemisch,das als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel. 

b) eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mil mindestens einer polymerisierbaren Gruppe und 

c) einen photoreduzierbaren Farbstoff als Photoinitiator 
enthalt,dadurch gekennzeichnet, daB es ferner 

d) eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung und 

e) eine Metallocenverbindung als Photoinitiatoren enthalt 

2. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl die Metallocenverbindung aus einem zentralen 
Metallatom und vier Liganden mil aromatischem Elektronensystem besteht 

3. Gemisch nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet daB das Metallatom ein Atom der IV. Nebengruppe 

des Periodensystems ist 

4. Gemisch nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB das Metallatom ein Titan- oder Zirkonatom ist 

5. Gemisch nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB zwei der Liganden ggf. substituierte Cyclopenta- 
dienylreste sind. 

6. Gemisch nach Anspruch 2 oder 5» dadurch gekennzeichnet, daB zwei der Liganden Phenylreste sind. die 
ggf. durch Halogenatome oder Polyoxyalkylenreste substituiert sind. 

7. Gemisch nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB die Halogenatome Fluoratome sind. 

8. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die radikalisch polymerisierbare Verbindung ein 
Acryl- oder Alkacrylsaureester mit mindestens einer bei Belichtung in Gegenwart des photoreduzierbaren 
Farbstoffs photooxydierbaren Gruppe ist 

9. Gemisch nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB die photooxydierbare Gruppe eine Amino-, 
Harnstoff-, Thio- oder Enolgruppe oder eine Carboxylgruppe in Kombination mit einer olefinischen Dop- 



Beispiel 29 



Beispiel 30 



Patentanspriiche 
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pelbindung ist. 

10. Gemisch nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnei» daB der photoreduzierbare Farbstoff ein Xanthen-, 
Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- oder Acridinfarbstoff isL 

11. Gemisch nach Anspruch 1» dadurch gekennzeichnei, daB die durch Strahlung spaltbare Trihalogenme- 
thylverbindung ein sTriazin, das durch mindestens eine Trihalogenmeihylgruppe und ggf. eine weitere 
Gruppe substituiert ist»oder ein Aryhrihaiogenmethylsulfon ist. 

1 2. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Photoinitiator ferner eine als Photoinitia- 
tor wirksame Acridin-, Phenazin- oder Chinoxalinverbindung enth^It. 

13. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel wasserunioslich und in waBrig- 
atkalischen Losungen Idsltch ist. 

14. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 10 bis SO Gew.-% polymerisierbare Verbin- 
dung, 20 bis 90 Gew.-% polymeres Bindemittel und 0.05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die nichtfliichtigen 
Bestandteile des Gemischs, an strahlungsaktivierbaren Polymerisationsinitiatoren enthaU. 

15. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmateriai mit einem Schichttrager und einer phoiopolymerisier- 
baren Schichu dadurch gekennzeichnet, daB die photopotymerisierbare Schicht aus einem Gemisch gem^B 
Anspruch 1 bestehl. 

16. Aufzeichnungsmateriai nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafl es auf der photopolymerisierba- 
ren Schicht eine weitere, transparente, fur Luftsauerstoff wenig durchlassige Schicht enihalt, die in einer 
Entwicklerfliissigkeit f ur die photopotymerisierbare Schicht Idslich ist 
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